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Beschreibung 



blemlos zu verarbeiten Die mit diese^T^ Jl ^ anwendungstechnisch nicht immer pro- 

Losiicnkei.en in -ioni^ -den durcb de'ren 

Gegenstand der vorliegender Erfindung sind Titanocene der Formal I 




(I), 



CyclopentadienyP, Indenyl* 4 5 6 7-TetL^„H^ k ?' W " Cya " ^ Halo 9 en substituiertes 
gegebenenfaHsUzuvorLbslie^ 0d " beide R ' — «r einen 
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Alkyl, Cs-C 12 -Cycloalkyl. Cs-C.s-Aryl Oder C 7 -C 16 -Aralkyl bedeutet C '" C ' 2 " 
^eZSnt^ "eterocyc.ischen aroma«schen Ring 

me substituiert ist unvote? 

Cyc.oalkyl. ft^.^^^J^SS? C r IT Substituen,en Ci-C-Alkyl. Cs-CV 
9 en Oder Cyano enUen kan^odS ^^2^^ 

-Q-Y-Q- (Hi) 

fa,.s veratherten oder veres,erten PolyoxaLyTen^est der pZel ^ ° m,nd85,enS "™ 9e96benen - 



enthalt, worin z eine Zahl von 2-6, o eine Zahl von 1-20 und R* H r r ail • ^ ^ ^ 
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kann, wobei es sich bei der Bruckengruppe urn eine Gruppe der Formel -S-, -O, -OSO2-, -CH 2 0-, -CH- 
(CH 3 )0-, -S0 2 -, -C(0)O, 



0- 

-N< , -NR 10 -, 



-AcH 2 CH 2 N^, 

-NR 10 CH 2 CH 2 N< , 

-AcH 2 CH 2 -NR 10 -, 

-NR 10 CH 2 CH 2 NR 10 -, -CH 2 N< , -CH 2 NR 10 -, -CHfCOOh, -CH 2 COO-, -CONR 10 -, -CHfCONR 10 -)^ 
-CH 2 C0NR 10 -, -C0N< , -0C(0)0-, -N(R 10 )-C00-, -CH 2 N(R l0 )-COOH-, -N(R 10 )-CONH-, -CH 2 N(R 10 )-CONH-, 
C n H 2n OC(0)C m H 2m O- mit n = 0, 1 oder 2 und m = 1-6, 

-C H 0 OSiR 1 > O- 
n 2n 3-y y 

mit n = 0, 1 Oder 2 und y = 1-3, 

-0CH 2 CH 2 0SiR 1 o 1 -COOSiR 1 * 0- 

3-y y 3-y y 

Oder 

-CH 2 C00SiR 1 o 1 O- 
3-y y 

mit y = 1-3 handelt, worin R 10 H, Ci-Cis-AIkyl oder Ci-Ci8-Acyl und R 11 Ci-Ci 2 -Alky! oder Phenyl sind. 

Bei den Gruppen R 1 handelt es sich bevorzugt urn gleiche Reste. Als Substituenten kommen fur R 1 in 
Frage: lineares oder verzweigtes Alky I oder Alkoxy mit 1 bis 18, besonders 1 bis 12 und insbesondere 1 bis 
6 C-Atomen, und Alkenyl mit 2 bis 18, besonders 2 bis 12, und insbesondere 2 bis 6 C-Atomen, wie z.B. 
Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, tert.-Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, 
Hexadecyl, Octadecyl und entsprechende Alkenyl- und Alkoxygruppen; Cycloalkyl und Cycloalkenyl mit 5 
bis 8 Ringkohlenstoffatomen wie z.B. Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Methylpentyl und Methylcyclo- 
hexyl; Aryl mit 6 bis 16 C-Atomen und Aralkyl mit 7 bis 16 C-Atomen wie z.B. Phenyl. Naphthyl, Benzyl und 
Phenylathyl; Nitril und Halogen, besonders F, CI und Br. 

Die Reste R 1 konnen bis zu 3, besonders aber 1, Substituenten enthalten. Insbesondere sind beide R 1 
Cyclopentadienyr 9 - oder Methylcyclopentadienyl e -Reste. 

X in Formel II enthalt in seiner Bedeutung als Alkyliden bevorzugt 2 bis 6 C-Atome. Beispiele fur 
Alkyliden, das gegebenenfalls durch Phenyl substituiert sein kann, und Cycloalkyliden sind Ethyliden, 
Propyliden, Butyliden, Hexyliden, Phenylmethylen, Diphenylmethylen, Cyclopentyliden und Cyclohexyliden. 
R 4 in der Gruppe X in seiner Bedeutung als Alkyl enthalt bevorzugt 1 bis 6 C-Atome, und ist z.B. Methyl, 
Ethyl, Propyl, Butyl oder Hexyl, und ist in seiner Bedeutung als Cycloalkyl bevorzugt Cyclopentyl oder 
Cyclohexyl, in seiner Bedeutung als Aryl bevorzugt Phenyl und in seiner Bedeutung als Aralkyl bevorzugt 
Benzyl. Besonders bevorzugt ist X Methylen. 

R 2 als heterocyclischer aromatischer und 5-gliedriger Rest enthalt bevorzugt ein Heteroatom und als 6- 
gliedriger Ring bevorzugt 1 oder 2 Heteroatome. 

Die Gruppe R 2 enthalt mindestens einen gegebenenfalls veratherten oder veresterten (Polyoxaalkylen)- 
rest, wobei dieser Rest direkt oder uber eine Bruckengruppe an den aromatischen Ring gebunden sein 
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25 



Alkyl Oder Alkoxy mit bevorzugt * bis if insbes ndere 1 STcl ^' T ^ ° der verzwei ^ 
Pentyl, Hexyl und die entsprechenden AlCgmppen tesonS^ M?^' ^ ^ 

^°Woder6Ringkoh.ens.o^^^ U " d Me,hox * ; C **»'M 

7 b.s 16 CAtomen wie z.B. Cyclopenty, Cyclohexv Phenv7nH « 6 C " A, ° men Und Aralk y' mit bevo ™9t 
wie F, CI Oder Br und tertiares Amino 2s T^^L^^T^ CN ' Ha '°9*"- 

quaternisiert sein kann. Beispiele fur Amino sZ Shw ^' *' e Meth Vteh'orid, -bromid Oder -jodid 
N-Methylpiperazyl; Alkoxycarbony, mi, Zor ug, iTTZ. J" 0 "^ Mo A 
pe: Aminocarbony, mit ein od J zwei^lXpen STr?!** 0 ^*"™ 0 ™* 
Am.nocarbonyl mit heterocyclischen Aminen wie PvrVoiri n p- 1 * C ' A, ° men ,n der Aminogruppe Oder 
Morpholin; tertiares Aminoa.kyl mit bevorzugt C U^" 1 "' ^^P^azm und 

sein kann. ° rZU9t Cl 06 ^VBruppen, das mit Alkylhalogeniden quaternisiert 

R 3 enthalt in seiner Bedeutung als Alkinyl bevorzuot 2 bis fi r o ■ 

Propargyl. Als Phenylalkinyl 1st R3 bevorzugt PhenvleS Lk * Be ' Spiele sind Etnin W ™<* 

Halogen, wie F, CI, Br, tertiar-Amino u^iltoxy IT ^^ s S rrT n,en ^ R3 als ^nyla.kiny, sind z.B. 
bevorzugt die Bedeutung von R 2 V b ' S 6 CAtomen, Carboxyl, OH und CN. R3 hat 

R. — ' XZXi2£ZXr*£ F ° ,M ' * — ««- o* r * und 



•o~*-r> 



30 



35 



40 



» R grtuttn Mi „ lara ,. , rates on^ ia »7fi n ,? R R8S " «*• 00 » Brtlck.n 9 r UMe 



45 



-< >-* 



s 



50 



55 



gebunden ist. R* und R' sind bevorzugt F ^ UbW e, " e ^"^ppe an den Phenylring 

Der Polyoxaalkylenrest ist bevorzuot mit r, r ^ 
verathert oder mit C,-C )8 - besondeS C r C, *T' beson * re C.-C 2 - und insbesondere C-Cs-Alkyl 
sind Methy,. Ethy.. n-und i'Cy , n ^iZT^T » iky 

Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl "otJLTal^S^^^ ° C,yl> Non >"- "ndecyl, 
Butyry,, Pentanoyl, Hexanoyl, Octanoy. Jo^ecanoy Benzov r ^ Pr ° pi0nyl ' Tri «"o^cetyl. 

ste. n uodecan oy'. Benzoyl. Bevorzugt sind veratherte Polyoxaalkylenre- 

Der Polyoxaalkylenrest enthalt bevorzuot 1 bis pn hoc^n , ^ 
Oxaalkyleneinheiten. Das A.ky.en im (Polyoxaa kyten)res, enSf ^ ™ ^ insbeso " d ^ 2 bis 6 
Atome und s,e„t insbesondere E^ n L £ 
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1,3- und 1,4-Butylen, Pentylen und Hexylen. Im Polyoxaalkylenrest konnen auch verschiedene Alkylenreste 
enthalten sein. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform steilen R 9 Ci-Ci 2 -Alkyl, R 10 H oder Ci-Ci 2 -Alkyl und R 11 Ci-C&- 
Alkyl, z eine Zahl von 2 bis 4 und o eine Zahl von 2 bis 6 dar. 

In einer besonders bevorzugten Gruppe der erfindungsgemassen Titanocene entspricht der uber eine 
Bruckengruppe gebundene Polyoxaalkylenrest den Formeln 



-0-£CH 2 CH 2 O-) — R 9 
o 



75 



20 



— NR l 0 -C-0 — (CH z CH 2 0-) — R' 

o 

-N[(CH 2 CH 2 -0-) — R 9 ) 2 
o 

-NR l0 (CH 2 CH 2 O-} — R 9 
o 

-Ho-fCH 2 CH 2 O-) — R 9 



4 



NR 10 (CH 2 CH 2 O-) — R 9 
o 



25 -OCO(CH 2 CH 2 0-) — R 9 

o 



worin R 9 Ci-Ci 2 -A!kyl bedeutet, R t0 H oder Ci-Ce-AlkyI darstellt und o fur eine Zahl von 2 bis 6 steht. 

Besonders bevorzugt sind Titanocene der Formel I, worin R 1 Cyclopentadienyl oder Methylcyclopenta- 
30 dienyl ist und R 2 und R 3 Reste der Formel 

• — • 

-( = ).-o-fCH2CH20-4^-R' 



sind, worin R 5 und R 6 Wasserstoff oder Fluor bedeuten, o eine Zahl von 2-6 bedeutet und R 9 Ci-Ci 2 -Alkyl 
40 bedeutet, insbesondere solche, worin R 5 und R 6 Fluor bedeuten. 
Beispiele fur Titanocene der Formel I sind: 

Bis(cyclopentadienyl)-bis[4-(1 , ,4 f ,7'-trioxaundecyl}-2,3,5 l 6-tetrafluorphenyl]-titan, 

Bis(methylcyclopentadienyl)-bis[4-(l',4',/-trioxaundecyl)-2,3,5,6-tetrafluorphenyl]-titan, 

Bis(cyclopentadienyl)-bis[4-(l\4\7\^ 
45 Bis(methy Icyclopentadieny l)-bis[3-(1 ' A ,/-trioxahendecy l)-2,6-dif luorphenyl]-titan, 

BistcyclopentadienylJ-bistS-tl'^'y^O'-trioxadodecyl^.e-difluorphenylJ-titan, 

Bis(cyclopentadienyl)-bis[3-(l',4'-dioxapentyl)-2,6-difluorphenyl]-titan. 

Die Herstellung der Titanocene der Formel I kann nach bekannten oder analogen Verfahren erfolgen, 

indem man 1 Mol einer Verbindung der Formel III 




(III), 



worin R 1 die angegebene Bedeutung hat und Z fur Halogen, besonders Chlor, steht, entweder mit ein Mol 
LiR 2 oder LiR 3 und danach mit ein Mol LiR 3 bzw. LiR 2 umsetzt, oder mit 2 Mol LiR 2 umsetzt, wobei R 2 die 
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Die bekannten Verfahren sind z b I Jo^Z cT o^LL'" " SiCh bekannter Weise isoli ^- 
4 (1965) 445-446 und in der EP-A-0 12^23 beschTebli ' > 2 ° 6 " 212 ' J " °»elal. Chem., 

5 «js i:r^?rTJ 0r Ch,or s,eht - « — «* 

werden. Die Lithiumverbindungen LiR? und UR3 ^^7°" ^ 7\ Natriumverbi ^ungen NaR' erhaKen 
Verfahren durch die Umsetzuno von «. k,I « ^ll. J," 8 Dekannt ^ ko ™en "ach analoqen 
hergestellt werden. Mil TertiaraLomLtuooen ^2? !?' n 680 "^ ^ Br ° miden ' mit Butyllithium 

- HaiogL?^ 9 .^ SET JT tiS J^TT ^^-.es in die R 2 - 
BrUckengruppen aufweisen, sind z B von Ls KobL ' 0 9 en,de ' die geeignete Vorlaufer fOr 

Marcel Dekker Inc., NY, 1974 beschHeZ ° rme revi0US ' Volume 7 - & 1-114 

wie 2 Di B. r ;rz;:rr n s s Geaenwart — 

2 <> -90-C und un.er Schutzgasatmospha re n eine, 3h!Z Z^! " 10 °' C - vo ™9sweisse -60 bis 
UR3 durch Umsetzung der entsprechenden SntnT 9 ! ^ ** VerfahrenS wird 2unachst LiR? bar. 
Temperaturen urn -78 • C tm^SS^T^S^ 'I ***' ** Losun 9smitte< -"it Lithiumbutyl bei 

tet. Die Verbindungen konnen sehr gut in hSS^u^TJ^ "''t^"* ZerS6,2Un9 
vermischt werden, auch in hdheren Menoer und nie^e TEE ^ Werden bzw ' mit 
Die Verbindungen sind auch in LosungsSeln s^Z ^L^TZ™^^*^*" Vortei,e - 
hartbare Zuammensetzungen eingearSet weraX wonach 7 V ° n L6sun 9 e " in 

wird. * y ° e,iex weraen ' wonacn da * Losungsmittel gegebenenfalls entfernt 

Die Verbindungen sind dunkellagerstabil und konnun r>hn* . 
sich alleine hervorragend als sehr wUsame Z>t^Zi „ 938 9 ehandhaW ^rden. Sie eignen 
nisch ungesattigter Verbindungen. Z^n^T^^'** ,ich,indu2i ^e Polymerisation e%le- 
Wirksamkeit Ober einen gross^n SS^S^ 

Ferner vermogen die Titanocene auch wirksam folZ2£-f? (UV - L,cht > bls etwa 600 nm aus. 
initiieren, wobei ein Erwarmen auf 170™ bis 240 -C "f" J"" Ein, ' USS von Wa ™ 
Lichteinwirkung und Erwarmung zur Polymerisation LZ? J 9 * Se,bstversta " d »ch kann auch 
Be.ichtung «iefereTempera,uren^B.80-1^ ei " e E "g nach der 

-u^Ie^^ ™ S r Un9 ^'—erbare Zusamme, 

mit mindestens einer polyweJi^ JSX^ U °™ fe -° h V™™ Oder po.ymere Verbindung 
Titanocen der Forme. I als Photo.nSor e,hy ' en ' SCh un 9^att l9 ten Doppelbindung und (b) mindestens ein 

Die Zusammensetzungen konnen weitere Photoinitiatoren (c) 7 r c«m.„ 
Aroyl-1.3-dioxolane. Dialkoxyacetophenone a-Hydroxv nZ a V ° m TyP der Ben2i| ketale, 4- 

von enthalten. Der Vortei. besteht darin^dass man oe note "; A n m,noace,0 P he "°" a Mschungen da- 
verwenden kann und troizdem gleiche oS ?• " 9e ?. der erf '" dun 9sgemassen Titanocene 

wichtsverha/tnisdieserKomponent S^ "^Z ^ZT^*^*^ ^ DaS Ge " 

Die Zusatzmenge der erfindunqsaemassen rLrZL Z " bevorzu 9» 5:1 bis 15:1 betragen. 
chen Gesichtspunkten, deren SSS Tund 2fS ^ "* *" wesentlic ^n nach wirtschaftli- 
werden 0,01 bis 20. vorzugsweis^ JS35?uSh2dE oTS?? E o mp,ind,iChkei, • a,, 9-einen 
Komponente (a). • " una oesonders 0,1 b.s 5 Gew.% verwendet. bezogen auf die 

hfetoi nr. L8s«enk.il v«,ande,n. '™ ,opo "' me " sa, «" » HohemWekularen p, M „k, e „ rMgi „ m ura) 
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Besonders geeignet sind z.B. Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und Polyolen Oder 
Polyepoxiden, und Polymere mit ethylenisch ungesattigten Gruppen in der Kette oder in Seitengruppen, wie 
z.B. ungesattigte Polyester, Polyamide und Polyurethane und Copolymere hiervon, Polybutadien und 
Butadien-Copolymere, Polyisopren und Isopren-Copolymere, Polymere und Copolymere mit (Meth)- 
5 Acylgruppen in Seitenketten, sowie Mischungen von einem Oder mehreren solcher Polymerer. 

Beispiele fur ungesattigte Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, 
Zimtsaure, ungesattigte Fettsauren wie Linolensaure Oder Oelsaure. Bevorzugt sind Acryl- und Methacryl- 
saure. 

Als Polyole sind aromatische und besonders aliphatische und cyctoaliphatische Polyole geeignet. 

10 Beispiele fur aromatische Polyole sind Hydrochinon, 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 2,2-Di(4-hydroxyphenyl)- 
propan, sowie Novolake und Resole. Beispiele fur Polyepoxide sind solche auf der Basis der genannten 
Polyole, besonders der aromatischen Polyole und Epichlorhydrin. Ferner sind auch Polymere oder Copoly- 
mere, die Hydroxylgruppen in der Polymerkette oder in Seitengruppen enthalten, wie z.B. Polyvinylalkohol 
und Copolymere davon oder Polymethacrylsaurehydroxyalkylester oder Copolymere davon, als Polyole 

75 geeignet. Weitere geeignete Polyole sind Oligoester mit Hydroxylendgruppen. 

Beispiele fur aliphatische und cyctoaliphatische Polyole sind Alkylendiole mit bevorzugt 2 bis 12 C- 
Atomen, wie Ethylenglykol, 1,2- oder 1,3-Propandiol, 1,2-, 1,3 oder 1,4-Butandiol, Pentandiol, Hexandiol, 
Octandiol, Dodecandiol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykole mit Molekulargewichten von 
bevorzugt 200 bis 1500, 1 ,3-Cyclopentandiol, 1,2-, 1,3- oder 1 ,4-Cyclohexandiol, 1,4-Dihydroxymethylcyclo- 

20 hexan, Glycerin, Tris-(0-hydroxyethyl)amin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentae- 
rythrit und Sorbit. 

Die Polyole konnen teilweise oder voilstandig mit einer oder verschiedenen ungesattigten Carbonsau- 
ren verestert sein, wobei in Teilestern die freien Hydroxylgruppen modifiziert, z.B. verathert oder mit 
anderen Carbonsauren verestert sein konnen. 

25 Beispiele fur Ester sind: 

Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolethantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Trimethylolethantri- 
methacrylat, Tetramethylenglykoldimethacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Tetraethylenglykoldiacrylat, 
Pentaerythritdiacrylat, Pentaerythrittriacrylat, Pentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythritdiacrylat, Dipentaeryth- 
rittriacrylat, Di pentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythritpentaacrylat, Dipentaerythrithexaacrylat, Tripentaeryth- 

30 ritoctaacrylat, Pentaerythritdimethacrylat, Pentaerythrittrimethacrylat, Dipentaerythritdimethacrylat, Dipentae- 
rythrittetramethacrylat, Tripentaerythritoctamethacrylat.Pentaerythritdiitaconat, Dipentaerythrittrisitaconat, Di- 
pentaerythritpentaitaconat, Dipentaerythrithexaitaconat, Ethylenglykoldimethacrylat, 1 ,3-Butandioldiacrylat, 

1 .3- Butandioldimethacrylat, 1 ,4-Butandioldiitaconat, Sorbittriacrylat, Sorbittetraacrylat, Sorbittetramethacrylat, 
Sorbitpentaacrylat, Sorbithexaacrylat, Oligoesteracrylate und -methacrylate, Glyzerindi- und -triacrylat, 1,4- 

35 Cyclohexandiacrylat, Bisacrylate und Bismethacrylate von Polyethylenglykol mit Molekulargewicht von 200- 
1500, oder Gemische davon. 

Als Komponente (a) sind auch die Amide gleicher oder verschiedener ungesattigter Carbonsauren von 
aromatischen, cycloaliphatischen und aliphatischen Polyaminen mit bevorzugt 2 bis 6, besonders 2 bis 4 
Aminogruppen geeignet. Beispiele fur solche Polyamine sind Ethylendiamin, 1,2- oder 1,3-Propylendiamin, 

40 1,2-, 1,3-oder 1 ,4-Butylendiamin, 1,5-Pentylendiamin, 1,6-Hexylendiamin, Octylendiamin, Dodecylendiamin, 

1 .4- Diaminocyclohexan, Isophorondiamin, Phenylendiamin, Bisphenylendiamin, Di-/3-aminoethylether, Dieth- 
ylentriamin, Triethylentetramin, Di-(0-aminoethoxy)- oder Di(£-aminopropoxy)-ethan. Weitere geeignete Po- 
lyamine sind Polymere und Copolymere mit Aminogruppen in der Seitenkette und Oligoamide mit 
Aminoendgruppen. 

45 Beispiele fur solche ungesattigten Amide sind: Methylen-bis-acrylamid, 1 ,6-Hexamethylen-bis-acryla- 
mid, Diethylentriamin-tris-methacrylamid, Bis(methacrylamidopropoxy)-ethan, jS-Methacrylamidoethylmetha- 
crylat,N[(/9-Hydroxyethoxy)ethyl]-acrylamid. 

Geeignete ungesattigte Polyester und Polyamide leiten sich z.B. von Maleinsaure und Diolen oder 
Diaminen ab. Die Maleinsaure kann teilweise durch andere Dicarbonsauren ersetzt sein. Sie konnen 

so zusammen mit ethylenisch ungesattigten Comonomeren, z.B. Styrol, eingesetzt werden. Die Polyester und 
Polyamide konnen sich auch von Dicarbonsauren und ethylenisch ungesattigten Diolen oder Diaminen 
ableiten, besonders von langerkettigen mit z.B. 6 bis 20 C-Atomen. Beispiele fur Polyurethane sind solche, 
die aus gesattigten oder ungesattigten Diisocyanaten und ungesattigten bzw. gesattigten Diolen aufgebaut 
sind. 

55 Polybutadien und Polyisopren und Copolymere davon sind bekannt. Geeignete Comonomere sind z.B. 
Polyolefine wie Ethylen, Propen, Buten, Hexen, (Meth)Acrylate, Acrylnitril, Styrol oder Vinylchorid. 

Polymere mit (Meth)Acrylatgruppen in der Seitenkette sind ebenfalls bekannt. Es kann sich z.B. urn 
Umsetzungsprodukte von Epoxidharzen auf Novolakbasis mit (Meth)Acrylsaure handeln, urn Homo- Oder 
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Copolymere des Polyvinylalkohols Oder deren Hydroxyalkylderivaten die mit , Mo ,ma,. . •• 

Ethylcellulose; Polyvinylbutyral, Polyvinylformal o^e^Z^T^Tf^^ Me ^ icM ^ 
Polypropylenoxid, Po.yLahydrofurao; Po ysfyro . SS^^SL?^,,": f^ 1 ™** 

H" = R» , . CHj 
~CH 2 CH3 
-(CH 2 )2CH3 
-(CH 2 ) 3 CH 3 
-ChfeCHjCHfCHafc 



-CH 2 -CH-Ct»H 9 



CH-C, 



-(CH 2 )9CH3 
-CtoH^r-iso 
-Ci 2 H 2 5-n 

-CgHta bis -Cn H 23 -Gemisch 
■Ci 2 -H 25 -bis-Ci s H 3 , -Gemisch 
-CH 2 CH = CH 2 
-CH(CH 3 )CH = CH 2 
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-CH 2 CH 2 OC 3 H 7 -iso 
-CH2CH2OC4 H9 
-CH2CH20CH 2 CH = CH 2 
-CH(CH 3 )-CH 2 OC*H 9 

5 -CH 2 COOCH 3 
-CH 2 COOC4H 9 
-CH(CH 3 )COOCH 3 
-CH 2 CH 2 COOC 2 H 5 
-CH(CH 3 )CH 2 COOCH 3 

w -CH 2 CH 2 CH(CH 3 )OCH 3 



75 



-(CHzCHsO^CHa 
-(CH 2 CH 2 0)2C 2 H 5 

20 -(CH 2 CH 2 0) 3 CH 3 



25 



35 



40 



45 



50 



-(CH 2 CH 2 0) 3 C2H 5 
-(CH 2 CH 2 0) 3 Ci 2 H 2 5 
-(CH 2 CH 2 0)5 Ct 0 H 2 1 

-(CH 2 CH 2 0)a C9 Hi 9 -bis-Ci 1 H 2 3 (Gemisch) 



-(CH 2 CH 2 O), 0 -( )-C 9 H 19 

30 -CH2CH 2 N(C2H 5 )2 



-CH 2 CH 2 -N^ 
-CH Z CH 2 -N^ 



-CH 2 CH 2 -N^ 



> 



)n-ch 3 





= CH 3 , 


R 13 


- CeHi 3 




R 14 


= CH 3 , 


R 13 


= CioH 2 i 




R u 


= CH 3 , 


R 13 


= {CH 2 CH 2 0) 3 -Ci 2 H 25 bis-Ci 5 H 3 i 


(Gemisch) 


R 14 


= CH 3f 


R 13 


= ^CH 2 CH 2 0)s-CsHi9 bis-CuH 23 


(Gemisch) 


R 14 


= CH 3) 


R 13 







t^H 2 CH 2 0) 8 -?-C 1 ,H 2 j 



Beispiele fur 4-Aroyl-1 ,3-dioxolane sind: 
55 4-Benzoyl-2,2,4-trimethyl-1 ,3-dioxolan 

4-Benzoyl«4-methyl-2,2-tetramethylen-1,3-dioxo!an 

4-Benzoyl-4-methyl-2,2-pentamethylen-1,3-dioxolan 

cis-trans 4-Benzoyl-2,4-dimethyl-2-methoxymethyl-1 ,3-dioxolan 
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50 



55 



rMxT\ 4 " BenZOyM " me,hy| - 2 -P hen y , - 1 ' 3 -di°'<olar. 
4-4-Methoxyben 2 oyl)-2,2.4-trimethyM,3-dioxolan 

4-(4-Methylben2oyl)-2,2.4-trimethyl-l,3-dioxolan 
5 cis-trans 4-Benzyol-2-methyl-4-phenyl-l,3-dioxolan 
4-Ben 20 yl-2.2,4,5,5-pentamethyl-l,3-dioxolan 
cis-trans 4-Ben 20 yl-2,2,4,5-tetramethyl-1 ,3-dioxolan 
cis-trans 4-Ben2oyl-4-nnethyl-2-pentyl-1 ,3-dioxolan 
cis-trans 4-Ben 2 oyl-2-b e n 2 yl-2,4-dimethyl-l ,3-dioxolan 
w cs-trans 4-Benzoyl-2-(2-furyl)-4-methyl-1 ,3-dioxolan 
4MM n ^ 4 ' B t nZOy, " 5 " Pheny| - 2 ' 2 ' 4 - ,rime,h y | - 1 - 3 - d ^olan 
4-(4-M e thoxyb e n 2 oyl)-2.2,4,5,5-pentarT,ethyl-l.3-dioxolan 

Beisp,ele fur Dialkoxyacetophenone sind: 
o,a-Dimethoxyacetophenon 
'5 a,o-Diethoxyacetophenon 
o,o-Di-isopropoxyacetophenon 
o.o.-Di-(2-methoxyethoxy)acelophenon 
a-Butoxy-o-ethoxyacetophenon 
a,a-Dibutoxy-4-chloracetophenon 
20 o,o-Diethoxy-4-fluoracetophenon 
a,o.-Dimethoxy-4-methylacetophenon 
a,a-Dimethoxy-4-methylacetophenon 
a,a-Dimethoxypropiophenon 
a ,a-Diethoxypropiophenon 
26 o,o-Diethoxybutyrophenon 
a,o-Dimethoxyisovalerophenon 
a,a-Diethoxy-a-cyclohexylacetophenon 
or.a-Dipropoxy-4-chlorpropiophenon 

2 H^i Spi ? ,ar ;- H y drox y- u "d a-Aminoacetophenone sind: 
2-Hydroxy-2-methyM-phenyl-propanon-1 
2-Hydroxy-2-ethyl-1-phenylhexanon-1 
1-<4-Dodecylphenyl)-2-hydroxy-2-methylpropanon-1 

1- ^^-DrmethylphenyD^-hydroxy^-methylpropanon-l 

2- Hydroxy-1 -(4-methoxyphenyl)-2-methylpropanon-1 
2-Hydroxy-2-methyl-l-phenylbutanon-1 

2-Dimethylamino-2-methyl-i-phenylpropanon-1 
2-D.butylamino-2-methyl-l-phenylpropanon-1 

1- (4-Ruorphenyl)-2-methyl-2-morpholinopentanon-1 

2- Methyl-l-(4-rnetbylthiophenyl)-2-morpholinobutanon-1 
2 ^ ,n ;^ylamino-1-(4-methoxy P h e nyl)-2-m e thylpropanon-1 
^O.ethylamino-l-f^diethylaminophenylJ^-methylpropanon-l 

*£Z2^^ « °™ ~™ 1 bis to G ew, %> 

Beschichtungsverfahren auf ein Subs.rat SEtl J usammensefcung wird mittels bekannter 
Vorhanggiessverfahren, ElektrophoTe ^ ^SS7s D tve1 ^ n *"* TauCh8n - Rake »^chichtung, 
mange (Schich.dicke) und Art des Su b ^^^Z^^T'" , ' BeSChmUn9 - ^ 
geb,et. Als Schichttrager photographische SamSS? I t abhan 9'9 vom 9ewunschten Applikations- 
Ce„u,oseace«at Oder mi, LJTSl^^TT^Z ** " 
Alum.nium und fur die Herstellung gedruckter SchLnTeTLfe J I t ? ° rmen Spe2ie " beha "deltes 
Photographische Materialien und WseZcWorme^ T 9 ami " ate - Di ° fur 
gedruckte Schal.ungen in, aflgemeine 7 b* ^^HuO 2 ^ '^^ 9eme J nen ~ W biS » 10ju ** 
diese nach dem Beschichten entfernt. *" Mltverwend "n9 von Losungsmitteln werden 

Photohartbare Zusammensetzungen, wie sie fur die vererh,*,^ ^ , 



30 



35 
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sollen. Hierzu werden beispielsweise Hydrochinon, Hydrochinonderivate, p-Methoxyphenol, 0-Naphthole 
Oder sterisch gehinderte Phenole wie z.B. 2,6-Di(tert-butyl)-p-kresol verwendet. Weiter konnen geringe 
Mengen von UV-Absorbern zugesetzt werden, wie z.B. solche vom Benztriazol-, Benzophenon- Oder 
Oxalanilid-Typ. Ebenso lassen sich Lichtschutzmittel vom Typus sterisch gehinderter Amine (HALS) 
zusetzen. 

Zur Erhohung der Dunkellagerstabilitat konnen Kupferverbindungen, wie Kupfernaphthenat, -stearat, 
Oder -octoat, Phosphorverbindungen, wie Triphenylphosphin, Tributylphosphin, Triathylphosphit, Triphenyl- 
phosphit Oder Tribenzylphosphit, quaternare Ammoniumverbindungen, wie Tetramethylammoniumchlorid 
Oder Trimethyl-benzylammoniumchlorid Oder Hydroxylaminderivate, wie z.B. N-Diathylhydroxylamin, zuge- 
setzt werden. 

Urn die inhibierende Wirkung des Luftsauerstoffs auszuschliessen setzt man photohartbaren Gemischen 
haufig Paraffin oder ahnliche wachsartige Stoffe zu. Diese schwimmen bei Beginn der Polymerisation 
wegen mangeinder Loslichkeit im Polymeren aus und bilden eine transparente Oberflachenschicht, die den 
Zutritt von Luft verhindert. 

Weitere ubliche Zusatze sind Photosensibilisatoren. welche in bestimmten Wellenlangen absorbieren 
und die absorbierte Energie an den Initiatoren weitergeben oder selbst als zusatzlicher Initiator fungieren. 
Beispiele hierfur sind vor allem Thioxanthon-, Anthracen-, Anthrachinon- und Cumarinderivate. 

Weitere ubliche Zusatze sind Beschleuniger vom Amin-Typ, die vor allem in pigmentierten Zubereitun- 
gen von Bedeutung sind, da sie als Kettenubertrager wirken. Beispiele hierfur sind N-Methyldiathanolamin, 
Triathylamin, p-Dimethylaminobenzoesaureathylester oder Michler's Keton. Die Wirkung der Amine kann 
verstarkt werden durch den Zusatz von aromatischen Ketonen vom Benzophenontyp. 

Weitere ubliche Zusatze sind z.B. Fullstoffe, Pigmente, Farbstoffe, Haft-, Netz- und Verlaufmittel. 

Grosse Bedeutung hat die Photohartung fUr Druckfarben, da die Trocknungszeit des Bindemittels ein 
massgeblicher Faktor fur die Produktionsgeschwindigkeit graphischer Erzeugnisse ist und in der Grossen- 
ordnung von Bruchteilen von Sekunden liegen soil. Insbesondere fur den Siebdruck sind UV-hartbare 
Druckfarben von Bedeutung. 

Gut geeignet sind die erfindungsgemassen photohartbaren Zusammensetzungen auch zur Herstellung 
von Druckplatten, insbesondere Flexodruckplatten. Hierbei werden z.B. Gemische von loslichen linearen 
Polyamiden oder von Styrol-Butadien-Kautschuk mit photopolymerisierbaren Monomeren, beispielsweise 
Acrylamiden oder Acrylaten, und einem Photoinitiator verwendet. Filme und Platten aus diesen Systemen 
werden uber das Negativ (oder Positiv) der Druckvorlage belichtet und die ungeharteten Anteile anschlies- 
send mit einem Losungsmittel eluiert. 

Ein weiteres Einsatzgebiet der Photohartung ist die Metallbeschichtung, beispielsweise bei der Lackie- 
rung von Blechen fur Tuben, Dosen oder Flaschenverschlussen, sowie die Photohartung von Kunststoffbe- 
schichtungen, beispielsweise von Fussboden- oder Wandbelagen auf PVC-Basis. 

Beispiele fur die Photohartung von Papierbeschichtungen sind die farblose Lackierung von Etiketten, 
Schallplatten-Hullen oder Buchumschiagen. 

Wichtig ist auch die Verwendung der photohartbaren Zusammensetzungen fur Abbtldungsverfahren und 
zur optischen Herstellung von Informationstragern. Hierbei wird die auf dem Trager aufgebrachte Schicht 
(nass oder trocken) durch eine Photomaske mit kurzwelligem Licht bestrahlt und die unbelichteten Stellen 
der Schicht durch Behandlung mit einem Losungsmittel ( = Entwickler) entfemt. Die belichteten Stellen sind 
vernetzt-polymer und dadurch unloslich und bleiben auf dem Trager stehen. Bei entsprechender Anfarbung 
entstehen sichtbare Bilder. Ist der Trager eine metallisierte Schicht, so kann das Metall nach dem Belichten 
und Entwickeln an den unbelichteten Stellen weggeatzt oder durch Galvanisieren verstarkt werden. Auf 
diese Weise lassen sich gedruckte Schaltungen und Photoresists herstellen. 

Zur Belichtung eignen sich Lichtquellen mit hohem Anteil an kurzwelligem Licht. Hierfur stehen heute 
entsprechende technische Vorrichtungen und verschiedene Lampenarten zur Verfugung. Beispiele sind 
Kohlelichtbogenlampen, Xenonlichtbogenlampen, Quecksilberdampflampen, Metall- Halogen lam pen, Fluores- 
zenzlampen, Argonlampen oder photographische Flutlichtlampen. Neuerdings werden auch Laserlichtquel- 
len verwendet. Diese haben den Vorteil, dass keine Photomasken notwendig sind; der gesteuerte Laser- 
strahl schreibt direkt auf die photohartbare Schicht. 

Die erfindungsgemassen Titanocene sind mit den Komponenten der photohartbaren Zusammensetzun- 
gen gut vermischbar bzw. in der Zusammensetzung gut loslich, wodurch eine hohe Lichtempfindlichkeit 
erzielt werden kann. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung naher. 
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Beispiel 1 : 



w 



15 



20 



25 



30 



35 



a) D 'ethylenglyk 0 l-mono-butvl.mon o-(2,3,5,6-tetrafluor-4-chlor>-nhP : nv^ 

Abklingen der Reaktion wird aufTo • e^S, btaas Na.nS £ ? H ; 5 ' C ,. 9eha ' ten wird ' Nach *•» 
wird inner, ca. 1 Stunde un.er schwacher S lT^J2?gta?Sl^ °t T ^ 
zulaufen gelassen. Das Reaktionsgemisch wird auf 70'C IrZ.Z ^ 9 ? h,or \ penta,luorbe '*°' 0.16 Mol) 
Temperatur gehalten. Nach dem Erkalten Z es L 1 fwaLTL" ? ^ ^ ? StU " den bei dieser 
ausgezogen. Die organische Phase wird IgeL„ mK^^"3^ ^ V^^ 1 "" 
Wasserstrahlvakuum abdestilliert. Der Ruckstand w"d In HnSS 9etroc *" et . und "as Losungsmitfel im 
und 3 mbar siedende Prakuon autgetangen. 2eS M^^^ZT " 1 °°- 104 - C 

Zutropten von 103 ml auf - 75 * C ab °^'t- Nach dem 

setzt man 18.7 g BiscyclopeniyZd^loS VOvTmIZ P , W " 75 ' C 9er0hrt ' Hierauf 

Mischung erwarmt sich innert ca (0,075 Mol) als Pulver 2U und entfernt die Kuhlung. Die 

en«stehl 9 Das Reaktions elSc w'd uM .iJJSTS!^^^ ° ran9er ° le W * 8 
Ethy.acetat ausgezogen. Die organische Phase wt m , Tsc ?Z V T T™" "* ,0tal 600 ml 
eingedamptt. Der Ruckstand besteht aus 58 0 n LZ u 9 et ™knet und am Wasserstrahlvakuum 
Chromatographie uber Ki SJStTj^ Ce TT ^ 016565 ° 6 ' kann dUrCh 

nach dem Abdesti.lieren der LBsungJEi «SS^?K^1£ W6rden ' ° aS 

langerem Stehen flussig. resuitierende klare zahlflussige orange Oel bleibt auch bei 

Beispiel 2: 

fluorphenyl)}-titanocen a ,s Mares ASRSE? » SS^tSSlSr - 



Beispiel 3: 



40 



45 



50 



55 



Bis(cyclo P ent a dieny l ).bi S f4■(1 ^4^7^10^tetraoxadc< j ecyl)■2,3■5■6-tet^afluor P henylHita^ 

benz^u^etS' D^LV'^ "* NaWum und Ch.orpentafluor- 
ersiedet bei's mbar be^^C S 

Lithiumbuty.-Hexanl5sung und 18.7 ^USSSSrSS^ 3 ' ' b65Chri6b6n 103 

Beis P iel 4: Photohartung eines Acrylat-Gemisches 

20 Teile Tnmethylolpropan-triacrylat 
15 Teile Tripropylenglykol-diacrylat 
1 5 Teile N-Vinylpyrrolidon 

0,5 Teile eines Verlaufshilfsmittels auf Silicon-Basis (BYK® 300, Byk-Mallinckrodt BHD) 
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<:>4<:> 

HCH 2 CH2O)5-n-C 10 H 2 i 



Alle Operationen werden unter Rotlicht Oder Gelblicht ausgefuhrt. 

Die mit Initiator versetzten Proben werden In einer Starke von 100 urn auf Aluminiumbleche (10 x 15 

70 cm) aufgetragen. Auf die flussige Schicht wird eine 76 urn dicke Polyesterfolie gelegt und auf diese ein 
standardisiertes Testnegativ mit 21 Stufen verschiedener optischer Dichte (Stouffer-Keil) gelegt. Daruber 
wird eine zweite Polyesterfolie gelegt und das so erhaltene Laminat auf einer Metallplatte fixiert. Die Probe 
wird dann mit einer 5 KW-Metallhalogenid-Lampe im Abstand von 30 cm bellchtet und zwar in einer ersten 
Testreihe 5 Sekunden und in einer zweiten Testreihe 10 Sekunden und in einer dritten Testreihe 15 

75 Sekunden. Nach der Belichtung werden die Folien und die Maske entfernt, die belichtete Schicht in einem 
Ethanolbad 15 Sekunden entwickelt und anschliessend bei 60° C 5 Min getrocknet. Die Empfindlichkeit des 
verwendeten Initiatorsystems wird durch die Angabe der letzten klebefrei abgebildeten Keilstufe charakteri- 
siert. Je hbher die Zahl der Stufen ist, desto empfindlicher ist das System. Eine Erhohung urn zwei Stufen 
bedeutet dabei etwa eine Verdopplung der Hartungsgeschwindigkeit. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 

20 dargestellt. 

Tabelle 1 



25 


Titanocen- 
Initiator 




Ketal- 
Initiator 


Zahl 
5s 


der abgebildeten Stufen nach 
10s 15s Belichtung 




0,2 % Beispiel 


1 




11 


12 


15 


30 


0,2 % Beispiel 


1 


1,8 % A 


11 


14 


16 




0,2 % Beispiel 


2 




9 


11 


13 



35 

Beispiel 5: 

Es wird eine photohartbare Zusammensetzung durch Mischen der folgenden Komponenten hergestellt: 
150,3 Teile Styrol/Monomethylmaleinat-Copolymer als 30%-ige Losung in Aceton, 
40 48,3 Teile Trimethylolpropantriacrylat 
6,4 Teile Polyethylenglykoldiacrylat 
0,16 Teile Kristallviolett. 

Es wird weiter wie in Beispiel 4 verfahren. Die Entwicklung wird mit einer wassrig-alkalischen Losung 

der folgenden Zusammensetzung vorgenommen: 
45 1000 g Wasser 

15 g Natriummetasilikat 

0,16 g Kaliumhydroxid 

3 g Polyethylenglykol 6000 

0,5 g Lavulinsaure 
so Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt. 
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Tabelle 2 



Titanocen-Initiator 



0,2 % Beispiel 1 
0,2 % Beispiel 2 



Zahl der abgebildeten Stufen nach 
20s 40s 60s 



11 
10 



14 

12 



Belichtung 



15 
14 



Patentansprtiche 

1. Titanocene der Formel I 



K 1 

R l — :i— R* 

*3 



(I), 



tes Cyc.openfadieny.. fnctenyf*. 4MM^1^^ J * 

emen gegebenenfalls wie zuvor subslituierten Rest der Formel II ^sammen fur 



ii e 



it e i 

• • 



(ii) 



-Q-Y-Q- (Mi) 

angegebeneBedeutunghat. ' 2 °*" S " R 2 bedeute, und R< die *™* 

OH^rT"? T R2 ha< ° d6r m « Halogen. tertiar-Amino, C-Cs-Alkoxy Carboxvl 

OH Oder CN substitutes Oder unsubstituiertes Phenylalkinyl N 3 CN SIRS ndL k ? , 

m-ndestens emen gegebenenfal.sverather.en Oder veresterten Polyoxaalkytenrei der Fole, 
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z 2z o 

enthalt, worin z eine Zahl von 2-6. o eine Zahl von 1-20 und R 9 H, Ci-Ci 8 -Alkyl Oder Ci-Cis-Acyl 
bedeutet wobei dieser Rest entweder direkt Oder uber eine Bruckengruppe an den aromatischen Ring 
gebunden sein kann, wobei es sich bei der Bruckengruppe urn eine Gruppe der Formel -S-, -0-, 
-OSCV, -CH 2 0-, -CH(CH 3 )0-, -SO2-, -C(0)O, 



0- 

-N< , -NR 10 -, 

75 

-AcH 2 CH 2 N^, 



20 -NR 10 CH 2 CH 2 N< , 

-ACH2CH2-NR 10 -, 

25 -NR 10 CH 2 CH 2 NR 10 -, -CH 2 N< , -CH 2 NR 10 -, -CHfCOO-h, -CH 2 COO-, -CONR 10 -, -CHfCONR 10 -^, 
-CH 2 CONR 10 -, -CON< , -0C(0)O, -N(R 10 )-COO-, -CH 2 N(R 10 )-COOH-, -N(R 10 )-CONH-, -CH 2 N(R 10 )- 
CONH-, C n H 2n OC(0)C m H 2m O- mit n = 0, 1 Oder 2 und m = 1-6, 



30 



n 2n 3-y y 



mit n = 0, 1 Oder 2 und y = 1-3, 



-OCH 2 CH 2 OSiRV O-. -COOSiR 1 * O- 
35 3-y y 3-y y 

Oder 

-CH 2 COOSiR l * 0- 

40 3-y y 



mit y = 1-3 handelt, worin R 10 H, Ci-Ci 8 -Alkyl oder C,-Ci 8 -Acyl und R n Ci-Ci 2 -Alkyl Oder Phenyl 
sind. 

45 2. Titanocene gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass R 1 Cyclopentadienyl 0 oder Methylcy- 
ciopentadienyl® ist. 

3. Titanocene gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R 2 und R 3 die gleiche Bedeutung 
haben. 

50 

4. Titanocene gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R 2 und R 3 fur 2,6-Difluorphen-1-yl 
stehen, an das mindestens ein gegebenenfalls veratherter Polyoxaalkylenrest direkt oder uber eine 
Bruckengruppe gebunden ist, und das weitere 1 oder 2 gleiche oder verschiedene Substituenten 
enthalten kann. 

55 

5. Titanocene gemass Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass in Formel I beide R 1 Cyclopentadienyl 6 
oder durch Ci-CU-Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl 0 und R 2 und R 3 Reste der Formel 



15 



EP 0 255 486 B1 



\ / K 



sind, worin P.* un d ff unabhangig voneinander H F n n n or p k 

verathertes Oder verestertes Polyoxaafc en S das d£j ^L* .S*^ U " d * 9 e 9 e be"enfalls 
'0 Phenylring gebunden ist. * ' 38 d ' rekt ° der uber eme BrOckengruppe an den 

6 - ^:^^x:^r mM ' dass der - 

" " SrZCte^r^ ^ 9ekenn2eiChnet ' — * Po,oxaa Iky ,en res t 1 bis 20 

30 

-O-fCH 2 CH f OS R 9 

o 

3S -NR'«-S-0— fCH 2 CH 2 0->— R» 

o 

~N[(CH 2 CH 2 -0-} R 9 ], 

o J * 

-NR>°(CH 2 CH 2 0->— R> 
o 

0 

~CO~fCH 2 CH 2 0--) R 9 

o 

45 ^-NR 10 (CH 2 CH 2 O-^R 9 

HD?0(CH 2 CH 2 0-) R 9 

o 

so entspricht, worin R 9 C.-C, 2 -Alkvl bedPutPt Rio h o ^ A . 

bis 6 stent V Ut6t R H ° der C ^^-Alkyl darstellt und o fur eine Zahl von 2 

12. Titanocene gemass Anspruch 1 der former I ^ D1 ^ 

Me^k^ctoperitadkm^ WOr,n R ' Cyclopentadienyl* od er 
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-0-4CH 2 CH 2 CM R 9 



o 



sind, worin R 5 und R 6 Wasserstoff Oder Fluor bedeuten, o eine Zahl von 2 bis 6 bedeutet und R 9 Ci- 
Ci2-Alkyl bedeutet. 

13. Titanocene gemass Anspruch 12, worin R 5 und R 6 Fluor sind. 

14. Verfahren zur Herstellung von Titanocenen der Formel I gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass man 1 Mol einer Verbindung der Formel III 



worin R 1 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat und Z fur Halogen, besonders Chlor, steht, 
entweder mit ein Mol LiR 2 oder LiR 3 und danach mit ein Mol LiR 3 bzw. LiR 2 umsetzt, oder mit 2 Mol 
LiR 2 umsetzt, wobei R 2 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat und R 3 Alkinyl, unsubstituiertes 
Oder substituiertes Phenylalkinyl, N 3 , CN, SiR 4 3 oder Sn* 3 ist, und danach die Verbindungen der 
Formel I in an sich bekannter Weise isoliert 

15. Durch Strahlung polymerisierbare Zusammensetzung, enthaltend (a) mindestens eine nichtfluchtige, 
monomere, oligomere oder polymere Verbindung mit mindestens einer polymerisierbaren athylenisch 
ungesattigten Doppelbindung und (b) mindestens ein Titanocen der Formel I nach Anspruch 1 als 
Photoinitiator. 

16. Zusammensetzung gemass Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich mindestens ein 
Photoinitiator (c) enthalten ist. 

17. Zusammensetzung gemass Anspruch 16, enthaltend ein Benzilketal, ein 4-Aroyl-1 ,3-dioxolan, ein 
Dialkoxyacetophenon, ein a-Hydroxy- oder a-Aminoacetophenon oder Mischungen davon als zusatzli- 
chen Photoinitiator. 

1a Verwendung einer Zusammensetzung gemass Anspruch 16 zur Herstellung von Lacken, Druckfarben, 
Druckplatten, Resistmaterialien sowie als Bildaufzeichnungsmaterial. 

19. Beschichtetes Substrat, das auf mindestens einer Oberflache mit einer Zusammensetzung gemass 
Anspruch 15 oder 16 beschichtet ist. 

20. Verfahren zur photographischen Herstellung von Reliefabbildungen, dadurch gekennzeichnet, dass man 
ein beschichtetes Substrat gemass Anspruch 19 bildmassig belichtet und die unbelichteten Anteile 
danach mit einem Losungsmittel entfernt. 

21. Verwendung von Titanocenen der Formel I gemass Anspruch 1 alleine oder zusammen mit anderen 
Initiatoren als Photoinitiatoren fur die Photopolymerisation von nichtfluchtigen monomeren, oligomeren 
oder polymeren Verbindungen mit mindestens einer polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Dop- 
pelbindung. 

22. Flussiges Photoinitiatorengemisch, enthaltend einen Photoinitiator vom Typ der Benzilketale, 4-Aroyl- 
1 ,3-dioxolane, Dialkoxyacetophenone, a-Hydroxyacetophenone, a-Aminoacetophenone oder Mischun- 
gen hiervon und ein Titanocen der Formel I gemass Anspruch 1 . 
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Claims 

1- A litanocene of the formula I 




(I) 



Cwtenyl. C-CceloaM. C,.C„Z c, CSS , C " C '"" 1 " » ^.ata,, ft- 



ii e 



A' 



or substituted by pheny,. Sil^25S^ te ^? '° 12 ° " d iS U " Sub « 
C-C.alkyl, Cs-C.cycloa.ky.. Cs-C,^. or SS« M T ** W ^ ' and R< is 

membered heterocyclic aromatic ring which is subsSed bw « ae - membered carbocyc.ic or 5- or 6- 

ortho. posjtions relatjve to the nj^zz";;" ZSSTLT* in at ,east one of ,he »» 

further substituents C,-C 18 alkyl, Cs-Cscycloalkv C r .TS^ * ar ° ma,iC rin 9 ,0 contain « 
carboxy,, C^atkoxycarbonyl ha^gTn E£E ^ 3^'' 

<,yano, or H and R 3 together are a radical of the formula III 



- Q - Y- Q - (in) 



-g in ,he ortho-position 

a fluorine atom, and it being possibte tor Q to conlin 9 ? P J" *** case ^"9 substituted by 
Cscyctoa.ky., Cs-C, 6 ary.. C^J^XVlTZ. T M * UentS C ^**W- C= 
gen or cyano. and Y is CH 2 , alkylidene wrth 2 £ £ V " Carb ° Xy1, C '" C '» a "<°*ycarbonyl. halo- 

atoms, a direct bond. NR 4 , 6. S. SO SO? CO Si^ or 2? Cy ? 0a,ky " dene 5 * 7 ring carbon 
meaning of * or is C 2 -C 6 a.k y ny., ha^gen- te£ amino' 1 R3 has ,he 

substrtu.edorunsubstitutedphenytelkynyi.N3 CN sTr^T^ ^fT'' Carb ° XyK 0H " or CN ' 
th,s radical is as defined for R*. and, if and W form' * J ? W^"* ,i,an ° Cene and/or R3 - '« 
one polyoxaalkylene radical of the fo mute a<j,Ca ' ° f ' he ,0rmu,a "'• Q - c °"tains at least 



< ■ 



-NR t0 - 



18 
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-AcH 2 CH 2 }/, 



-NR ,0 CH 2 CH2N< , 



-AcH 2 CH 2 -NR 10 -, 

10 

-NR ,0 CH 2 CH 2 NR 10 -, -CH 2 N< , -CH 2 NR 10 -, -CH^OO-^, -CH 2 COO, -CONR 10 -, -CH(CONR ,0 -)2, 
-CH 2 CONR 10 -, -CONC , -OC(0)0-, -N(R 10 )-COO-, -CH 2 N(R 10 )-COOH- t -N(R 10 )-CONH-, -CH 2 N(R 10 )- 
CONH- or -C ft H 2n OC(0)C m H 2m O- where n = 0, 1 or 2 and m = 1-6, 

where n = 0, 1 or 2 and y = 1-3, or 

20 -OCHaCHpSiRjlyOy-, -COOSiR^Oy- or -CH 2 COOSiRjiyO y - 

where y = 1-3, in which R 10 is H, Ci-CisalkyI or Ci-Cisacyl and R 11 is Ci-Ci 2 alkyl or phenyl. 
25 2. A titanocene according to claim 1, in which R 1 is cyclopentadienyl 0 or methylcyclopentadienyl 0 . 

3. A titanocene according to claim 1 , in which R 2 and R 3 have the same meaning. 

4. A titanocene according to claim 1, in which R 2 and R 3 are 2,6-difluorophen-1-yl, to which at least one 
30 free or etherified polyoxaalkylene radical is bonded directly or via a bridge group and which can contain 

1 or 2 further identical or different substituents. 

5. A titanocene according to claim 4, in which, in formula I, the two radicals R 1 are cyclopentadienyl 0 or 
cyclopentadienyl® which is substituted by Ci-C*alkyl and R 2 and R 3 are radicals of the formula 



35 



40 



-TV 



in which R 5 and R 6 independently of one another are H, F, CI or Br and R 7 is polyoxaalkylene which is 
45 free, etherified or esterified and is bonded to the phenyl ring directly or via a bridge group. 

6. A titanocene according to claim 1, in which the polyoxaalkylene radical is etherified with Ci-Ci 8 alkyl or 
esterifed with Ci-Cisacyl. 

so 7. A titanocene according to claim 1 , in which the polyoxaalkylene radical contains 1 to 20 oxaalkylene 
units. 

8. A titanocene according to claim 1 , in which the alkylene in the polyoxaalkylene radical contains 2 to 6 C 
atoms. 

55 

9. A titanocene according to claim 8, in which the alkylene is ethylene or 1 ,2-propylene. 



19 
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-O-£CH 2 CH 2 0-} R 9 



70 



75 



20 



25 



o 

-N[(CH 2 CH 2 -0-} — R 9 K 
o ' 

— NR 1 0 ( CH 2 CH 2 0—9 — R 9 
o 

-$-NR 10 (( 

-O^0(CH 2 CH 2 0-^ — R 9 



-0-£CH 2 CH 2 O-) — R 9 
o 



[CH 2 CH 2 0-) — R 9 
o 



in which R 9 is Ci-C 12 alkvl R 10 k h nr r o ^.i . 

wawyi, n is H or C-CfcaJkyl and o is a number from 2 to 6. 

3 o ^^T a ^T^ n "** * > — ~ °< reopen- 

35 ~\ y- 0-4CH 2 CH 2 0-4— R' 

•=• o 

^ in which * and R 6 are hydrogen or f.uorine. o is a number from 2 t0 , and R s „ 
13. A titanocene according to claim 12, in which and R 6 are liuorine. 

1 " reaSg 7£ ^SSSJitSr. - *" ^ ' ~ *■ » C ^ "** -prises 



45 



50 



*' 2 cm) 



20 
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rated double bond and (b) at least one titanocene of the formula I according to claim 1 as a 
photoinitiator. 

16. A composition according to claim 15, which additionally contains at least one photoinitiator (c). 

5 

17. A composition according to claim 16 containing a benzil ketal, a 4-aroyl-1,3-dioxolane, a dialkox- 
yacetophenone, an a-hydroxy- or a-aminoacetophenone or a mixture thereof as an additional 
photoinitiator. 

io 18. The use of a composition according to claim 16 for the production of varnishes, printing inks, printing 
plates and resist materials and as an image recording material. 

19. Coated substrate which is coated on at least one surface with a composition according to claim 15 or 1 
16. 

75 

20. A process for the photographic production of a relief image, which comprises exposing a coated 
substrate according to claim 19 imagewise and then removing the non-exposed portions with a solvent. 

21. The use of a titanocene of the formula I according to claim 1, by itself or together with other initiators, 
20 as a photoinitiator for the photopoiymerization of non-volatile monomeric, oligomeric or polymeric 

compounds with at least one polymerizable ethylenically unsaturated double bond. 

22. A liquid photoinitiator mixture containing a photoinitiator of the benzil ketal, 4-aroyl-1,3-dioxolane, 
dialkoxyacetophenone, a-hydroxyacetophenone or a-aminoacetophenone type or a mixture thereof and 

25 a titanocene of the formula I according to claim 1 . 

Revendications 

1. Titanocenes de formule I 

30 

R 1 — Ti— R 2 
R 3 

35 

dans laquelle les radicaux R\ independamment Tun de Pautre, sont des radicaux cyclopentadienyle", 
indenyle", tetrahydro-4,5,6,7 indenyle~ eventuellement une ou plusieurs fois substitues par des 
radicaux alkyle ou alcoxy en C1-C18, alcenyle en C 2 -Ci 8 , cycloalkyle en Cs-Cs, aryle en Ce-Cie, 
40 aralkyle en C7-C16, cyano ou halogeno, ou encore les deux radicaux R 1 represented ensemble un 
radical eventuellement substitue comme ci-dessus, de formule II 



imTi X — n~o~" (ID 

dans laquelle X est -(Chfe),,-, avec n = 1, 2 ou 3, un radical alkylidene ayant de 2 a 12 atomes de 

carbone et Eventuellement substitu§ par des radicaux phSnyle, cycloalkyliddne ayant de 5 a 7 atomes 
50 de carbone nucleaires, SiR* 2 ou SnR* 2 , et R 4 est un radical alkyle en Ci-C 12 , cycloalkyle en Cs-Ci 2 , 

aryle en Cs-Cie ou aralkyle en C7-C16, 

R 2 est un radical aromatique carbocyclique a 6 chainons ou heterocyclique a 5 ou 6 chaTnons, qui 

est substituS par des atomes de fluor sur au moins Tune des deux positions ortho par rapport a la 

liaison metal-carbone, le noyau aromatique pouvant contenir comme autres substituants des radicaux 
55 alkyle en C1-C18, cycloalkyle en Cs-Cg, aryle en Cg-Cu, aralkyle en C7-C16, hydroxy le, alcoxy en C1- 

C18, carboxyle, (alcoxy en Ci-Ci8)-carbonyle, halogeno ou cyano, ou encore R 2 et R 3 representent 

ensemble un radical de formule III 
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-Q-Y-Q- (Hi) 



substitute par un atome de tiuHoC Q peu ^SZTTj^.'T ^ " 9r0UPe Y *»* 
alkyle en ft-*.. cyc.oa.kyte en Cs-C*. X^TZS^V VTT ** 
C. carboxy.e. (alcoxy en C-^-carbonyle. halogeno ou cyano Y est^H t^V^ en C '" 
ayant de 2 a 12 atomes de carbone, cycloalkylidene avant de Tk'v J ? ' ad,Cal a,kylid * ne 
liaison directe, NR*, o, S. SO, SO,, CO SiR^ o7snRS It ^ fl ,J T * Carb ° ne nud6aires ' une 

R 3 a la signification de R* ou est un rad^l ^ ! V SI9n " ,ca,,on do ™Se ci-dessus, 
substitue. ou substitue par des radical ha,Sno am nn ^ "on 
CN, ou encore N,, CN S iR< 3 ouS 3 ooT e ' a ' C ° Xy 60 ^ Carbo *y |e - 0H ou 
dans la mesure ou ce radicai una signification So n "°? Carac,6ris * s e " c * Q«* * et/ou R3, 
radical de formuie Ml, ,e radical Q cMmZVT^ 1*°"' * * Si R2 et R3 f ~ «• 
etherifie ou esterifie de formuie -eSSCS ou " <?? 0 ™W n ° eventue.lemen, 
est H ou un radical a.kyte en C-X^e^C^ h 1' ° de 140 " R ' 

aromatique directement ou par llntermed.aire d'un nrn, ^' 8 ' ? ^ P ° UVan ' §tre li(§ au no V a " 
groupe pontant, il s,git J^SSl T^ZC^^ 3 ^ 2 ^ 



.0- 
0- 



-n( ,-nr 10 - 



-NR 1 °CH 2 CH2N\ , 



-licH 2 CH 2 N^, 



-kH 2 CH 2 -NR 10 -, 



-CTCO^^ -CONR.0, .CH ( CO N R,. fe . 

CONH-, C n H 2n0 C(0)C m H J-aTn -T,^ ^TcToaR^ 0 ^ - CH2N < R, °>- 
et y = 1-3, -OCH 2 CH 2 OSiR",. y0> -, -COOSiR" 3 0 ou CH cnAt 2 J, V y " ^ " = °' 1 ou 2 
est H, un radical alkyte en C,-C, 8 ou acyle en"c,C t nu°°? R VyCV avec y = 1 ' 3 ' 00 R '° 
phenyle. *** Cl Cl8 ' et R est radical alkyle en C,-C, 2 ou 

^2XZlZ endiCal> ° n 1 ' CaraCt ' riS6S " 06 ^ R1 6St 16 »** cyc.opentadieny.e- ou 
Titanocenes se.on ,a revendication 1, caracterises en ce que R* et R> ont ,a meme signification. 

JE^pSSi rStl^inrun^ 3 r " ^ R2 61 * cha - .e radica, 

directementl Jar nnZedi^eXgl^^^ ^ est « 

substituants identiques ou differents. Q P * COn,enir encore 1 00 2 au "es 

Titanocenes selon la revendication 4 earartiSi-iaS* „ 

sont des radicaux cyclopenSnyte" T^LZZ T* * les deux radicau * R ' 

*. et R* e. R3 sonSJZ^ ZZvT^"' 6 "** ***** P3f d6S radicau * alkyte - *• 
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\ _ 

( )- R7 



6 



dans laquelle R 5 et R 6 , independamment Tun de I'autre, sont chacun H, F, CI ou Br, et R 7 est un 
io radical polyoxaalkylene eventuellement etherifie ou esterifie, lie au noyau phenylique directement ou 
par I'intermediaire d'un groupe pontant. 

6. Titanocenes selon la revendication 1 , caracterises en ce que le radical polyoxaalkylene est etherifie* 
avec un radical alkyle en Ci-C, 8 ou est esterifie avec un radical acyle en Ci-Ci 8 - 

75 

7. Titanocenes selon la revendication 1 , caracterises en ce que le radical polyoxaalkylene contient de 1 a 
20 motifs oxaalkylene. 

8. Titanocenes selon la revendication 1 , caracterises en ce que le fragment alkylene du radical polyoxaal- 
20 kylene contient de 2 a 6 atomes de carbone. 

9. Titanocenes selon la revendication 8, caracterises en ce que I'alkylene est Tethylene ou le propylene- 
1,2. 

25 10. Titanocenes selon la revendication 1, caracterises en ce que R 9 est un radical alkyle en Ci-Ci 2 , R 10 
est H ou un radical alkyle en C1-C12 et R 11 est un radical alkyle en Ci-C 6 , 2 est un nombre de 2 a 4 et 
o est un nombre de 2 a 6. 

11. Titanocenes selon la revendication 10, caracterises en ce que le radical polyoxaalkylene est etherifie et, 
30 avec le groupe pontant, correspond a Tune des formules suivantes : 

-O-fCH 2 CH 2 O-^-R 9 

-NR 10 -$~O £CH 2 CH 2 0-} R 9 

o 

-N((CH2CH 2 -0-3 — R 9 )i 
o 

40 -NR l0 (CH 2 CH 2 O^ K s 



iO-fCH 2 CH 2 0-) R 9 

o 



45 



1 

-?-NR 10 (CH 2 CH 2 0-) R 9 

o 

-O^0(CH 2 CH 2 f>^ R 9 



50 



ou R 9 est un radical alkyle en C1-C12. R 10 est H ou un radical alkyle en C^Cs, et o represente un 
nombre de 2 a 6. 

55 12. Titanocenes selon la revendication 1 de formule I, ou R 1 est le radical cyclopentadienyle~ ou 
methylcyclopentadienyle", et R 2 et R 3 sont des radicaux de formule 
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-v 0-eCH 2 CH 2 0-3 — R 9 
> / o 



10 



75 



20 



25 



30 



" ftV< " 0 * ne - - *»■ » « » — * 2 S 6 et R* est ao, Iato , 

(Ill), 

R l/ \ 

dans laquelle R' a la signification indiquee ci-dessus 8t 7« tlmhl , 

une mole de LiR* ou de LiR 3 puis avec un« ™? halogene, en parliculier le chlore, avec 

fait reagir avec 2 moles de Uffoft r^r^r" 1 de LiR3 et de *-iR 2 . ou encore on la 
phenylacyny.e eventuel.emen. s'ubstitue VSfSXl TZ'v'^f R3 m ' adical a,c ^ ,e - 
on isole les composes de formule I. ' 3> pU,S ' d une ma ^e connue en soi, 

paotoamorcma. Wanoeen. de to™* I seton la revocation 1 en taffl qae 

* ,R sks^s ,a ,s - — «• - - *» »„,„„, e „ oulre _ moins „ aulre 

ptotoamotceersepptoTOnlaie ••P™oae e tophe„c», e oa lea.s rastogas, comm. 

d'images. mater.aux de reserve, et servant aussi de materiau d'enregistrement 

« 19. Suostra, enduit, endui, sur au moins une surface d'une composition se.on ,a revendica«on 15 ou 16 

non exposees. revena.cat.on 1 9, puis qu on el.mme avec un solvant les zones 

^,00 „ c^ su ~= S£2ZXX22£ZS 



50 
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